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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung behandelt neue phosphorhaltige Epoxidharze, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und ihre Verwendung. Die neuen phosphorhaltigen Epoxidharze zeichnen sich neben ihrer Flammwidrigkeit vor 
5 allem durch ein sehr verarbeitungsfreundliches Verhalten aus, da sie unter anderem eine gute Lagers tabilitat 
aufweisen. 

Epoxidharze werden heute in groBem Umfang zur Herstellung von Reaktionsharzformstoffen und Beschich- 
tungen mit hohem thermischen, mechanischen und elektrischen Eigenschaftsniveau sowie zur Herstellung von 
Laminaten eingesetzt. Die niedermolekularen bzw. oligomeren Ausgangskomponenten lassen sich unter Ver- 
io wendung der verschiedensten Harter, wie beispielsweise Carbonsaureanhydriden, Aminen, Phenolen oder Iso- 
cyanaten, bzw. durch ionische Polymerisation, zu hochwertigen duroplastischen Materialmen umsetzen. Ein 
weiterer Vorteil von Epoxidharzen ist ihr Verarbeitungsverhalten. Im Ausgangszustand sind sie niedermolekular 
bzw. oligomer und zeigen bei Verarbeitungstemperaturen niedrige Viskositat. Sie sind daher sehr geeignet zum 
VerguQ komplexer elektrischer bzw. elektronischer Bauteile sowie fur Trank- und Impragnierprozesse. In 
15 Gegenwart geeigneter Reaktionsbeschleuniger weisen sie ausreichende Topfzeiten auf. Sie sind auch hochfull- 
bar mit ublichen anorganischen inerten FQllstoffen. 

Um im Brandfall bzw. StSrfall betroffene Personen zu schQtzen sowie in elektrischen bzw. elektronischen 
Geraten den Funktionserhalt Ober eine gewisse Zeit zu gewahrleisten, wird heute in der Elektrotechnik an 
Epoxidharzformstoffe (gehartete Epoxidharze) haufig die Forderung nach Flammwidrigkeit gestelit Das bedeu- 
20 tet, daB Epoxidharzformstoffe selbstverloschend sein mussen und den Brand nicht weiterleiten durfen. Die 
detaillierten Forderungen sind in den fOr das jeweilige Produkt betreffenden Normen vorgegeben. Fur Epoxid- 
harzformstoffe, die in der Elektronik bzw. Elektrotechnik eingesetzt werden, gilt dabei iiberwiegend die Brenn- 
barkeitsprtifung nach UL94V. 
Eine Zusammenstellung der moglichen Methoden zur flammwidrigen Einsteliung von Epoxidharzen findet 
25 sich in der Literatur (z. B. Troitzsch, J„ "International Plastics Flammability Handbook*, 2nd edition, Carl Hanser 
Verlag, Munchen, 1990; Yehaskel, A, "Fire and Flame Retardant Polymers", Noyes Data Corporation, New 
Jersey, USA, 1979). 

Epoxidharzformstoffe werden heute im allgemeinen mittels halogenhaltiger, speziell bromhaltiger aromati- 
scher Komponenten flammwidrig ausgerustet Es handelt sich dabei meist um einlagerungskomponentenhaltige, 
30 z. B. f ullstoff- oder glasgewebehaltige, Formstoffe, die haufig Antimontrioxid als Synergisten enthalten. Proble- 
matisch dabei ist, daB im Storfall durch Verschwelung oder Verbrennung korrosive und unter ungiinstigen 
Bedingungen okologisch bzw. toxikologisch bedenkliche Zersetzungsprodukte entstehen. Fur eine gefahrlose 
Entsorgung durch Verbrennung muB ein erheblicher technischer Aufwand getrieben werden. 
Es gibt daher einen erheblichen Bedarf an Epoxidharzen, die die in den Normen geforderte Schwerbrennbar- 
35 keit ohne den Zusatz halogenierter Komponenten erreichen. 

Als eine effektive Art, Flammwidrigkeit bei harzartigen Substraten zu erreichen, hat sich die Verwendung von 
organischen Phosphorverbindungen herausgestellt. So ist bereits versucht worden, Epoxidharze mit Additiven 
auf der Basis von Phosphorsaureestern wie beispielsweise Triphenylphosphat, zu modifizieren (DE 1.287.312). 
Aus den Formstoffen migrieren diese Verbindungen jedoch vor allem bei erhohter Temperatur an die Oberfia- 
40 che und f uhren zur Beeinflussung der dielektrischen Eigenschaften und zur E-Korrosion. 

Epoxidharze mit chemisch gebundenem Phosphor konnten dadurch gewonnen werden, daB man handelsubli- 
che Epoxidharze mit P— OH-Gruppen verschiedener Phosphorsauren umsetzt, wobei die P— OH-Gruppe an 
den Oxiranring addiert wird und gleichzeitig teilweise Epoxidpolymerisation verursacht Dabei entstehen 
phosphormodifizierte Epoxidharze, die noch reaktiv sind und die bei Hartung ins Netzwerk eingebunden 
45 werden. 

Beispiele filr die Vernetzung von Epoxidharzen mit Phosphorsaure, sauren Phosphorsaureestern und Pyro- 
phosphatdiestern als saurem Vernetzungsmittel sind in der US-Patentschrift 2341.027 beschrieben. Dabei wer- 
den zum Teil zunaxhst entsprechende Umsetzungsprodukte hergestellt, die anschlieBend vernetzt werden. Diese 
Umsetzungsprodukte steilen keine lagerstabilen Produkte dar. Ahnliche Produkte werden in katalytischen 
50 Mengen sogar als Beschleuniger ftir die Epoxidhartung eingesetzt (FR-Patentschrift 2.008.402). 

Es wurden auch bereits Versuche beschrieben, Epoxidharze mit Phosphonsauren zu vernetzen (ZA-Patent- 
schrift 6805283). 

Aus der US-Patentschrift 4.613.661 sind weiterhin Umsetzungsprodukte aus Phosphorsauremonoestern und 
Epoxidharzen bekannt, die noch freie Epoxidgruppen enthalten und mit ublichen Vernetzungsmitteln hartbar 
55 sind. Diese Produkte sind fur bestimmte Lack- und Oberzugssysteme von Bedeutung. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, phosphormodifizierte Epoxidharze bereitzustellen, die neben Flamm- 
widrigkeit hohe Lagerstabilitat aufweisen, Variationen des Phosphor-Gehaltes erlauben, einfach und kostengQn- 
stig herstellbar sind und die vor allem auch zum Einsatz in der Elektronik und Elektrotechnik geeignet sind, wo 
hohe Fiillstoffgehalte Qblich sind. 
60 Die vorliegende Erfindung betrifft nun phosphormodifizierte Epoxidharze mit einem Epoxidwert von 0 bis 
etwa 1 mol/100 g, enthaltend Struktureinheiten, die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen, vorzugsweise endstandige Epoxid- 
gruppen, pro Molekui und 
65 (B) von Phosphin- und/oder Phosphonsaureanhydriden. 

Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung derartiger phosphormodifizierter 
Epoxidharze sowie auf deren Verwendung zur Herstellung von Formkdrpern, Oberziigen und Laminaten 
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(Verbundwerkstoffen) und diese Gegenstande selbst. 

Die erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze weisen je nach Epoxidharz im allgemeinen einen 
Phosphorgehalt von etwa 0,5 bis 13 Gew.-°/o, bezogen auf das Harz, auf. Dieser Phosphorgehalt IaBt sich durch 
das Molverhaitnis von Polyepoxidverbindung zu Phosphinsaureanhydrid/Phosphonsaureanhydrid je nach Be- 
darf einstellen. Durch die Funktionalitat des verwendeten Epoxidharzes IaBt sich weiterhin die Forderung 
realisieren, wonach im Mittel vorzugsweise mindestens eine Epoxidgruppe pro MoIekQl des phosphormodifi- 
zierten Epoxidharzes enthalten sein soil. 

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze einen Phosphorgehalt 
von etwa 1 bis 8 Gew.- %, insbesondere etwa 2 bis 5 Gew.- %, bezogen auf das Harz. Sie sind vorzugsweise 
hartbar. Im Mittel enthalten sie vorzugsweise mindestens eine Epoxidgruppe, insbesondere 1 bis 3 Epoxidgrup- 
pen pro MoIekOl; die mittlere Funktionalitat betragt dementsprechend vorzugsweise mindestens 1, insbesondere 
1 bis 3. Der Epoxidwert Iiegt vorzugsweise bei etwa 0,02 bis 1 mol/100 g, besonders bevorzugt bei etwa 0,02 bis 
0,6 mol/100 g. Weiterhin weisen die erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze im allgemeinen ein 
mittleres Molekulargewicht M n (Zahlenmittel; bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard) von 
bis zu etwa 10 000, vorzugsweise von etwa 200 bis 5000 und insbesondere von etwa 400 bis 2000 auf. 

Das mittlere Molekulargewicht M n (Zahlenmittel; gleichfalls bestimmt mittels Gelchromatographie; Polysty- 
rolstandard) der Bausteine (A) betragt im allgemeinen bis zu etwa 9000 und Iiegt vorzugsweise zwischen etwa 
150 und 4000, insbesondere zwischen etwa 300 und 1800; sie leiten sich vorzugsweise von Polyepoxidverbindun- 
gen mit im Mittel 2 bis 6 Epoxidgruppen pro Molekul (einer Funktionalitat von 2 bis 6) ab. Vorzugsweise handelt 
es sich dabei bei diesen Polyepoxidverbindungen um Polyglycidylether auf Basis von aromatischen Aminen, 
mehrwertigen Phenolen, Hydrierungsprodukten dieser Phenole und/oder von Novolaken (siehe hierzu nachfol- 
gend). 

Die Struktureinheiten (B) leiten sich vorzugsweise von Phosphinsaureanhydriden der Formel (I) und/oder (II) 

ab 




(i) 



in denen bedeuten R und R 1 unabhangig voneinander einen Kohlenwasserstoffrest von 1 bis 20 C-Atomen, 
vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, der aliphatischen und/oder aromatischen Charakter haben und durch Hetero- 
atome oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten, 
geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Rest, wie AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyl, mit vorzugsweise 1 bis 8 
C-Atomen, insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und tert-Butyl, die 
verschiedenen Pentyle und Hexyle, oder einen Aryl- oder einen Aralkylrest, wie unsubstituiertes oder mit 
vorzugsweise 1 bis 3 Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen substituiertes Phenyl oder Naphthyl oder wie Phenylalkyl 
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, beispielsweise Benzyl; 

A einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen und 
insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, der aliphatischen und/oder aromatischen Charakter haben und durch Hetero- 
atome oder Heteroatomgruppen unterbrochen sein kann, vorzugsweise einen zweiwertigen gesattigten oder 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Rest und insbesondere ein Alkylenrest, wie Methy- 
len, Propylen u. dgl. 

y eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise 1 bis 100 und insbesondere 1 bis 30, wobei bei y =• 1 das 
Bruckenglied A vorzugsweise mindestens 2 C-Atome besitzt 
Bevorzugt leiten sich die Struktureinheiten (B) weiterhin von Phosphonsaureanhydriden der Formel (III) ab 
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15 



(III) 



in der R 3 die gleiche Bedeutung wie R/R 1 gemaB den Formeln (1) bzw. (II) besitzt und z filr mindestens 3, 
vorzugsweise 3 bis 100 und insbesondere 20 bis 60 steht Gegebenenfalls konnen neben diesen Struktureinheiten 
auch solche vorhanden sein, die sich von Phosphinsaureanhydriden der obigen Formeln (I) und/oder (II) ableiten. 

GemaB einer bevorzugten Ausgestaltungsform der Erfindung besitzt das phosphormodifizierte Epoxidharz 
der Erfindung im wesentlichen die durch die nachstehenden Formeln (TV), (V) und/oder (VI) ausgedriickte 
Struktur 



20 



25 



30 



1 0 



\ 

R P=0 

I 

0 

I 

-CH. — CH CH. 



A 



-CH 2 — CH CH 2 



(IV) 



m 



35 



40 



45 



R P=0 



-CH 2 — CH CH. 



-CH 2 — CH- 



A 



(V) 



50 



55 



60 



r 

\p_ 0 /l 

0 R 



CH, 

I 4 
CH 

CH. 



/°\ 

CH- - CH - CH. 



(Va) 



m 



65 



4 



DE 43 08 185 Al 




(vi ) 



in denen bedeuten 

R, R l und R 3 gleiche Bedeutung wie unter den obigen Formeln (I) bis (III); 

R 2 den urn die Glycidylgruppen verminderten Rest einer Polyepoxidverbindung; 

n = ganze Zahlen von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3; 

m = ganze Zahlen von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, wobei die Summe n + m 
eine ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 sein soli. 
Beispielsweise steht R 2 fur den um die Glycidylgruppen verminderten (n + m)-wertigen Rest 

— eines Polyethers, eines Polyetherpolyols, eines Polyesters oder eines Poiyesterpolyols; 

— eines Kohlenwasserstoffrestes, der gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Charakter und/oder 
aromatische Charakter haben und der durch Heteroatome, wie Sauerstoff und Stickstoff, sowie durch 
Heteroatomgruppen, wie — NR^O— (R 1 gleiche Bedeutung wie oben) unterbrochen sein und/oder diese 
enthalten kann, wobei dieser Kohlenwasserstoffrest, der in der Regel mindestens 6, vorzugsweise minde- 
stens 12 bis 30 C-Atome enthalt, vorzugsweise Arylgruppen, insbesondere Phenylgruppen enthalt, die 
substituiert sein konnen, aber vorzugsweise unsubstituiert sind; 

— eines Umsetzungsproduktes einer Epoxy-Verbindung mit Polyaminen, Polyolen, Polycaprolactonpolyo- 
len, OH-gruppenhaltigen Polyestern, Polyethern, Polyglykolen, hydroxy-, carboxyl- und aminof unktionellen 
Polymerolen, PolycarbonsSuren, hydroxy- oder aminofunktionellen Polytetrahydrofuranen. 

R 2 kann auch fur verschiedene dieser Reste stehen. 

Bevorzugt bedeutet R 2 den entsprechenden Rest eines Bisphenol-A-diglycidylethers, eines Bisphenol-F-digly- 
cidylethers oder von deren OHgomeren, eines Polyglycidylethers von Phenol/Formaldehyd- bzw. Kresol/For- 
maldehyd-Novolak, eines Diglycidylesters von Tetrahydrophthal-, Phthal-, Isophthal- oder Terephthalsaure 
sowie Mischungen dieser Reste. 

Nachstehend seien einige dieser Reste R 2 formelmaBig wiedergegeben: 
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in denen R 4 Wasserstoff und/oder der Ci- bis Cio-AIkyl-Rest ist, und die Indices n und m die Bedeutung gemaB 
65 den Formeln (IV) bis (VI) haben, der Index p fur 0 oder 1 , der Index q fur ganze Zahlen von 0 bis 40, vorzugsweise 
0 bis 10 und der Index r fur ganze Zahlen von 4 bis 8 steht 

Die erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze konnen je nach Herstellungsart und Reinheit 
der eingesetzten Phosphinsaureanhydride/Phosphonsaureanhydride gegebenenfalls noch gewisse Mengen, zu- 
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raeist nicht mehr als 20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 5 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtraischung, an anderen Struktureinheiten enthalten. 

Derartige Nebenprodukte beeinflussen in den angegebenen Mengen das Eigenschaftsbild der erfindungsge- 
mSBen Produkte nicht wesentlich. 

Die erfindungsgemaflen phosphormodifizierten Epoxidharze zeichnen sich, wie bereits oben erwahnt, insbe- 
sondere durch eine gute Lagerstabilitat aus. Die Lagerstabilitat, ausgedrilckt durch die Veranderung des Epoxid- 
wertes nach 96 Stunden bei Raumtemperatur und einer relativen Luftfeuchte von maximal 50%, unterschreitet 
in der Regel den Wert von 90% nicht und bewegt sich vorzugsweise im Bereich von etwa 95% bis 100%, 
bezogen auf den Ausgangswert mit 100%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze erfolgt durch Umsetzung der 
Polyepoxidverbindungen gemaB (A) mit den Phosphin- und/oder PhosphonsSureanhydriden gemaB (B), vor- 
zugsweise in einem inerten L6sungs(VerdQnnungs)mittel oder bei angepaBter Reaktionsfuhrung auch in Sub- 
stanz. 

Die erfindungsgemSB eingesetzten Polyepoxidverbindungen, die vorzugsweise halogenfrei sind, konnen ge- 
sfittigt oder ungesattigt sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch und/oder heterocyclisch sein. Sie konnen 
weiterhin solche Substituenten enthalten, die unter den Mischungs- oder Reaktionsbedingungen keine storen- 
den Nebenreaktionen verursachen, beispielsweise Alkyl- oder Aryisubstituenten, Ethergruppierungen oder 
ahnliche. 

Es konnen auch Gemische verschiedener Polyepoxidverbindungen verwendet werden. 
Bevorzugt besitzen diese Polyepoxidverbindunqen die Formel (VIII) 



in der R 2 sowie die Indices n und m die Bedeutung gemaB den Formeln (IV) bis (VI) haben. 

Beispielsweise handelt es sich bei diesen Polyepoxidverbindungen urn Polyglycidylether auf Basis von mehr- 
wertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen, Phenolen, Hydrierungsprodukten dieser Phenole und/oder 
von Novolaken (Umsetzungsprodukte von ein- oder mehrwertigen Phenolen, wie Phenol und/oder Kresole, mit 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd in Gegenwart saurer Katalysatoren), die man in bekannter Weise, 
beispielsweise durch Umsetzung der jeweiligen Polyole mit Epichlorhydrin, erhalt. 

Als mehrwertige Phenole sind hier beispielsweise zu nennen: Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-propan (Bisphenol A), Isomerengemische des Dihydroxydiphenylmethans (Bisphenol F), 4,4'-Dihydroxydi- 
phenylcyclohexan,4,4'-Dihydroxy-33'-dimethyldiphenylpropan,4,4'-Dihydroxybiphenyl,4,4'-Dihydroxybenzop- 
henon, Bis-(4-hydroxyphenyI)-l,l-ethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-l,l'-isobutan, Bis-(4-hydroxy-tert.butyIphe- 
nyl)-2,2-propan, Bis-(2-hydroxynaphthyl)-methan, 1,5-Dihydroxynaphthalin, Tris-(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-l,l'-ether. Bisphenol A und Bisphenol F sind hierbei bevorzugt. 

Auch die Polyglycidylether von mehrwertigen aliphatischen Alkoholen sind als Polyepoxidverbindung geeig- 
net. Als Beispiele derartiger mehrwertiger Alkohole seien 1,4-Butandiol, 1,6-HexandioI, Polyalkylenglykole, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Bis-(4-hydroxycylohexyl)-2,2-propan und Pentaerythrit genannt. 

Weiter kommen als Polyepoxidverbindungen auch (Poly)glycidyIester in Frage, die man erhalt durch Umset- 
zung von Epichlorhydrin oder ahnlichen Epoxyverbindungen mit einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen PolycarbonsSure, wie Oxalsaure, Adipinsaure, GlutarsSure, Phthal-, Isophthal-, Terephthal-, Tetra- 
hydrophthal- oder Hexahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure und dimerisierte Fettsauren. Beispiele 
hierfur sind Terephthalsaurediglycidylester und HexahydrophthalsSurediglycidylester. 

Auch Polyepoxidverbindungen, die die Epoxidgruppen in statistischer Verteilung uber die Molekttlkette 
enthalten und die durch Emulsions-Copolymerisation unter Verwendung von oleFmisch ungesattigten, diese 
Epoxydgruppen enthaltenden Verbindungen hergestellt werden kdnnen, wie z. B. Glycidylester der Acryl- bzw. 
Methacrylsaure, konnen in manchen Fallen vorteilhaft eingesetzt werden. 

Weitere verwendbare Polyepoxidverbindungen sind beispielsweise solche auf der Basis heterocyclischer 
Ringsysteme, wie z. B. Hydantoinepoxidharze, Triglycidylisocyanurat und/oder dessen Oligomere, Triglycidyl- 
p-aminophenoI,TriglycidyI-p-aminodiphenylether,Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan, Tetraglycidyldiamino- 
diphenylether, Tetrakis(4-glycidoxyphenyl)-ethan, Urazolepoxide, Uracilepoxide, oxazolidinonmodifizierte Ep- 
oxidharze. Weiterhin Polyepoxide auf der Basis von aromatischen Aminen, wie Anilin, beispielsweise N,N-Digly- 
cidylanilin, Diaminodiphenylmethan und N,N'-Dimethylaminodiphenylmethan oder -sulfon. Weitere geeignete 
Polyepoxidverbindungen sind im "Handbook of Epoxy Resins" von Henry Lee und Kris Neville, McGraw-Hill 
Book Company, 1967, in der Monographic von Henry Lee "Epoxy Resins", American Chemical Society, 1970, in 
Wagner/Sarx, "Lackkunstharze", Carl Hanser Verlag (1971), S. 174 ff, in der "Angew., Makromol. Chemie", Bd. 
44(1975), Seite 151 bis 163, in der DE-Offenlegungsschrift 2 757 733 sowie in der EP-Offenlegungsschrift 0 384 
939 beschrieben, auf die hiermit Bezug genommen wird. 

Bevorzugt eingesetzte Polyepoxidverbindungen sind Bisglycidylether auf Basis von Bisphenol A, Bisphenol F 
und Bisphenol S (Umsetzungsprodukte dieser Bisphenole und Epichlor(halogen)hydrin) oder deren Oligomere, 
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Polyglycidylether von Phenol/Formaldehyd- und/oder Kresol/Formaldehyd-Novolake sowie Diglycidylester 
der Phthal-, Isophthal-, Terephthal-,Tetrahydrophthal- und/oder Hexahydrophthalsaure. 

Die zur Umsetzung mit der Polyepoxidverbindung verwendeten Phosphinsaureanhydride besitzen vorzugs- 
weise die Formeln (I) und/oder (II). Als Vertreter sind hier zu nennen: Dimethylphosphinsaureanhydrid, Ethyl- 
methylphosphinsaureanhydrid, Diethylphosphinsaureanhydrid, Dipropylphosphinsaureanhydrid, Ethylphenyl- 
phosphinsSureanhydrid und Diphenylphosphinsaureanhydrid. Beispiele fur geeignete Bisphosphinsaureanhydri- 
de sind: Ethan- 1,2-bismethylphosphinsaureanhydrid, Ethan- 1^-bisphenylphosphinsaureanhydrid, Propan- 
l,3-bismethyIphosphins§ureanhydrid, Butan-l,4-bismethylphosphinsaureanhydrid, Hexan-l,6-bismethylphos- 
phinsaureanhydrid und Dekan- 1 , 1 0- bismethy lphosphinsaureanhydrid. 

Als Phosphonsaureanhydride, die die Formel (III) aufweisen, kommen beispielsweise in Frage: Methanphos- 
phonsaureanhydrid, Ethanphosphonsaureanhydrid, n- und/oder i-Propanphosphonsaureanhydrid, Hexan- 
phosphonsaureanhydrid, Oktanphosphonsaureanhydrid, Dekanphosphonsaureanhydrid und Benzolphosphon- 
saureanhydrid. 

Die Herstellung der Phosphinsaureanhydride gemaB Formel (I) ist beispielsweise in DE-Offenlegungsschrift 
2.129.583 beschrieben, wahrend die Herstellung der Alkan-bis-alkylphosphinsaureanhydride (II) und der 
Phosphonsaureanhydride (III) beispielsweise aus der EP-Offenlegungsschrift 0 004 323 hervorgeht BezQglich 
der letzteren sei auch auf Houben-Weyl, Meth. d. Organ. Chem. (1963), Bd. XII/1, Seite 612 sowie auf die 
DE-Offenlegungsschriften 2 758 580 und 4 126 235 verwiesen. Im Falle der Formeln (II) und (III) besitzen die 
entsprechenden Anhydride Ringstruktur und/oder Kettenstruktur. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Anhydride konnen je nach ihrer Herstellungsart bestimmte Mengen an 
freien Sauren enthalten, in der Regel jedoch nicht mehr als 20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-°/o 
und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-°/o. 

Durch Variation des Aquivalentverhaltnisses von Polyepoxidverbindung zu Phosphinsaureanhydrid/ 
Phosphonsaureanhydrid laBt sich der Phosphorgehalt des erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxid- 
harzes einstellen. Oblicherweise liegt das Aquivalentverhaltnis zwischen Polyepoxidverbindung und Phosphin- 
und/oder Phosphonsaureanhydrid bei 1 : 0,1 bis 1 : 1, vorzugsweise bei 1 : 0,1 bis 0,8 und insbesondere bei 1 : 0,1 
bis 1 : 0,4. 

Falls L6sungs(VerdQnnungs)mittel bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, so sind diese 
aprotisch und besitzen vorzugsweise polaren Charakter. Beispiele hierfur sind: N-Methylpyrrolidon; Dimethyl- 
formamid; Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylenglykol-Mono- bzw. Diether, Propylengly- 
kol-Mono- bzw. Diether, Butylenglykoi-Mono- bzw. Diether von Monoalkoholen mit einem gegebenenfalls 
verzweigten Alkylrest von 1 bis 6 Kohienstoffatomen; Ketone, wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon, 
Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon und ahnliche; Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, 
Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat; halogenierte Kohlenwasserstoffe;(cyclo)aliphatische und/oder aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, die verschiedenen Xylole sowie aromatische 
Losemittel im Siedebereich von ca. 150 bis 1 80° C (hShersiedende MineralSlfraktionen, wie ®Solvesso). Die 
Losemittel konnen dabei einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. 

Die Umsetzung der Polyepoxidverbindung mit dem Phosphin- und/oder Phosphonsaureanhydrid geschieht 
im allgemeinen bei Temperaturen von —20 bis 1 30° Q vorzugsweise 20 bis 90° C. 

Die erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze lassen sich vorteilhaft als Reaktionsharze in 
vielen Einsatzgebieten zur Herstellung von Formkdrpern, Prepregs, Oberztigen oder Laminaten (Verbundwerk- 
stoffen) verwenden, insbesondere fur Isolierzwecke in der Elektrotechnik. Sie sind beispielsweise geeignet zum 
Abdecken, Beschichten und Umhullen von elektronischen Bauelementen, zur Isolierung elektrischer Wicklun- 
gen, zur Herstellung von Isolierbauteilen und Verbundwerkstoffen mit faserformigen Einlagerungskomponen- 
ten, insbesondere von Laminaten ftir die Leiterplattentechnik. 

Im Nachfolgenden wird die Erfindung durch Beispiele naher erlautert 

Beispiel 1 

Herstellung phosphormodifizierter Epoxidharze durch Addition von Phosphinsaureanhydriden an epoxidierten 

Novolak 

350 Masseteile (MT) eines epoxidierten Novolaks mit einem Epoxidwert von 0,56 mol/100 g werden in 86 
Masseteile Ethylmethylketon geldst und mit unterschiedlichen Masseteilen Ethylmethyl- bzw. Dimethylphos- 
phinsaureanhydrid (siehe nachfolgende Tabelle 1) versetzt. Die erhaltenen Losungen werden zuerst 60 min bei 
Raumtemperatur und dann 90 min bei einer Olbadtemperatur von 100°C unter RuckfluB geriihrt. Die Epoxid- 
werte der Reaktionsprodukte werden sofort nach Herstellung und einer Lagerzeit von 96 h bestimmt und sind 
aus der Tabelle 1 zu entnehmen. Der Epoxidwert nach 96 h zeigt, daB die Umsetzungsprodukte ausreichend 
lagerstabil sind. 
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Beispiel 2 

Herstellung phosphormodifizierter Epoxidharze durch Addition von n-Propanphosphonsaureanhydrid an 

verschiedene Epoxidharze 

Verschiedene Epoxidharze (siehe nachstehende Tabeile 2) werden in 140 Masseteilen Ethylmethylketon geldst 
und mit in Tabeile 2 angegebenen Masseteilen einer 50-%igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in 
Ethylacetat versetzt Die erhaltene Losung wird zuerst 60 min bei Raumtemperatur und dann 90 min bei einer 
Olbadtemperatur von 100°C unter RQckfluB geruhrt Die Epoxidwerte der Reaktionsprodukte werden nach der 
Herstellung und einer Lagerzeit von 96 h bestimmt und sind in Tabeile 2 zusammengefaBt 
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BeispieI3 

Herstellung phosphormodifizierter Epoxidharze durch Addition von verschiedenen Phosphonsaureanhydriden 
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an epoxidierten Novolak 

Zu einer 75-%igen Ldsung unterschiedlicher Masseteile eines Epoxidharzes (siehe hierzu die nachstehende 
Tabelle 3), in Ethylmethylketon wird eine 50-%ige Ldsung von verschiedenen Phosphonsaureanhydriden in 
Ethylacetat (siehe gleichfalls die nachfolgende Tabelle 3) zugegeben. Die erhaltene Losung wird zuerst 60 min 
bei Raumtemperatur und dann 90 min bei einer Olbadtemperatur von 100°C unter RUckfluB gerOhrt Die 
Epoxidwerte der Reaktionsprodukte wurden nach der Herstellung und einer Lagerzeit von 96 h bestimmt und 
sind in der Tabelle 3 aufgefuhrt 
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Patentanspriiche 

1. Phosphormodifiziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert von 0 bis 1 mol/100 g, enthaltend Strukturein- 
heiten, die sich abieiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekQl und 

(B) von Phosphin- und/oder Phosphonsaureanhydriden. 

2. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Phosphorgehalt 
0,5 bis 13 Gew.-°/o f bezogen auf das Harz, betrSgt 

3. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Epoxidwert 
zwischen 0,02 und 1 mol/1 00 g liegt 

4. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es im Mittel mindestens eine Epoxidgruppe pro MolekQl enthalt 

5. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das mittlere Molekulargewicht M n des Harzes Werte zwischen 200 und 5000 besitzt. 

6. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das mittlere Molekulargewicht M n der Bausteine (A)150 bis 4 000 betrSgt 

7. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich der Baustein (A) von Polyepoxidverbindungen mit 2 bis 6 Epoxidgruppen pro MolekQl 
ableitet 

8. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich der Baustein (A) von Polyglycidylethern auf Basis von mehrwertigen Phenolen, Hydrie- 
rungsprodukten dieser Phenole und/oder von Novolaken ableitet. 

9. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich die Struktureinheiten (B) von Phosphinsaureanhydriden der Formeln (I) und/oder (II) 
abieiten 




0 

ii 

-p- 



0 

II 

-p- 

I, 



(M) 



— 1 y 

in denen bedeuten 

R und R* unabhangig voneinander einen Kohlenwasserstoffrest von 1 bis 20C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 
6 C-Atomen, 

A einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen und 
y eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise 1 bis 100. 

10. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Strukturein- 
heiten (B) alternativ oder zusatzlich von Phosphonsaurenanhydriden der Formel (III) abieiten 



0 

ii 

-p- 



(Ni) 



in der R 3 die gleiche Bedeutung wie R/R 1 gemaB den Formeln (I) bzw. (II) besitzt und z fur mindestens 3, 
vorzugsweise 3 bis 100 steht 

1 1. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es im wesentlichen die Formeln (IV), (V) und/oder (VI) besitzt 
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in denenbedeuten 

R, R 1 und R 3 gleiche Bedeutung wie unter den obigen Formeln (I) bis (HI); 

R 2 den um die Giycidylgruppen verminderten Rest einer Polyepoxidverbindung; 

n = ganze Zahlen von 1 bis 5; 
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m = ganze Zahlen von 1 bis 5, wobei die Summe n + m eine ganze Zahl von 2 bis 6 sein soil. 

12. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen 
nur die Formel (VI) besitzt. 

13. Verfahren zur Herstellung des phosphormodifizierten Epoxidharzes nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyepoxidverbindungen gemaB (A) und Phosphin- 5 
und/oder Phosphonsaureanhydride gemaB (B) in einem inerten Verdttnnungsmittel oder in Substanz mitein- 
ander umsetzt 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei Temperaturen von -20 
bisl30°Cerfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Aquivalentverhaitnis zwischen 10 
Polyepoxidverbindung und Phosphin- und/oder Phosphonsaureanhydrid 1 : 0,1 bis 1 : 0,8 betragt. 

16. Verwendung des phosphormodifizierten Epoxidharzes nach einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 
12 oder erhalten nach einem oder mehreren der AnsprQche 13 bis 15 zur Herstellung von Formkorpern, 
Oberziigen oder Laminaten, vorzugsweise filr die Elektrotechnik. 

17. Formkorper, OberzQge oder Laminate, hergestellt unter Verwendung des phosphormodifizierten Ep- 15 
oxidharzes gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 oder erhalten nach einem oder mehreren 

der Anspruche 13 bis 15. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



15 



! 



I 



- Leerseite - 



THIS PAGE BLANK <usfto) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects >n the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



